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第 1 章 序論 
 
1.1  II-VI 族半導体の課題と将来性 
 
20 世紀の初頭より各種鉱物材料について発光・整流作用が認められる旨が報
告されるようになった．1907 年に Round はカーボランダム(SiC 多結晶)に金属
ワイヤーを接触させると発光現象が認められると報告している[1]．これは整流特
性を保持したショットキー接合によって発光することが論文として報告された














つつある．更に気相エピタキシャル成長技術の進展により Si, Al2O3, SiC, GaAs
等の基板を下地としてターゲットとなる化合物半導体をより低温の成膜温度で









Fig. 1-1 にⅡ－Ⅵ族の主な半導体材料について格子定数(Lattice constant)とバン
ドギャップエネルギー(Band-gap energy)の相関図を示す．参照データとしてⅣ族





Fig. 1-1.   The relationship between lattice constant and band-gap energy about 

































































として Hovel らによってなされた ZnSe/Ge トランジスタのケースを俯瞰する．
1967 年以降 Hovel らは p 形 Ge/n 形 Ge 基板上に n 形 ZnSe の単結晶薄膜を形成す




しかならないことから同トランジスタの電流利得は hFE =10～30 程度であった． 
































 1.2  ZnTe の機能性材料としての有用性 
 
Ⅱ－Ⅵ族半導体結晶では，Ⅱ族原子の最外殻の ns2 電子と，Ⅵ族原子の ns2p4
電子が再配置することで(2x)sp3 混成軌道を構成する．隣り合う 2 種の原子は 2
個の電子を共有し，結果として各原子は 4 面体配位をとる．どの原子も最外殻
軌道には 8 個の電子があることになり，原子は非常に安定化し相互の結合力は










知られている ZnTe 状態図からは，固相・液相共 Te 側に過剰な組成となってお
り，Zn 空孔が発生し易いことが知られている[16]．Zn 空孔は電気的にアクセプタ
ーとして機能するため，積極的にドーパントを導入しない場合でも容易に p 形
の導電形を示す．又，ZnTe は融点が 1295℃と比較的高く，解離圧(Dissociation 
pressure)も 0.4MPa と常圧より高いため，石英を用いた融液成長は困難である． 
一方，Zn 及び Te は共に蒸気圧が高いことから比較的低温でも気相状態での輸送
が容易であり，従来より気相成長法による結晶成長が研究されてきた[17]．尤も，
積層欠陥エネルギー(SFE)が小さいことから積層欠陥が導入され易く，特に結晶

















対して最も高く，高効率の LED を実用化すべく 1990 年代後半から研究が進め
られている[20-23]．Tanaka らは 2003 年，垂直 Bridgman 法によって製作した p 形
Unit GaAs ZnO ZnTe
III-V II-VI II-VI
Zincblende Wurtzite Zincblende
a -axis Å 5.65 3.24 6.10
c -axis Å - 5.20 -
eV 1.43 3.20 2.26
eV 4.07 4.57 3.5～3.73
cm2/Vs 8500 200 -
cm2/Vs 400 8 50～100
Direct transition Direct transition Direct transition
℃ 1240 1975 1295
cm-3 5.31 5.67 5.64
W/mK 54 40 18～20
pm/V - - 4.50
MPa 0.1 - 0.4
MPa 0.4 - -



















ZnTe 基板を材料として Al を熱拡散させることにより，波長 550nm の純緑色 EL
発光現象を室温下で確認した[9]．Zn 空孔を Al が補償することでドナーとして機


















ことが可能である．上述したように DFG や EO effect を用いてテラヘルツ波の発
生と検出を行う上で，非線形振動の励起感受率を表す非線形光学係数 dij の大き
な材料が望まれる．ZnTeは d14 =90pm/Vであり，ポッケルス係数 rijも r41 =4.3pm/V
を示すことからテラヘルツ波の発生及び検出に適した非線形光学結晶である[27]． 

























     
４、原料を気体の状態で輸送管内に導入できるので通常のガス流量制御機構に 
よって成長室へ送り込む原料の濃度や比率及び流量を容易に制御でき，原
























































































 1.5  本研究の目的と論文の構成 
 
前節までで述べたように，ZnTe は LED，LD や光導波路等の光デバイス，テ
ラヘルツ波発生及び検出デバイスとしての応用が期待される．又，ZnTe はその
混晶材料も含めて太陽電池の高効率化に寄与することが見込まれる有望な半導
体機能材料である．本研究では GaAs 基板と ZnO 基板を下地とした場合の ZnTe
ヘテロエピタキシャル成長及び ZnTe 基板と ZnO 基板を用いた常温直接接合法
(RTDB)についてその基本的なプロセス技術の探索を行い，結晶品質の向上に貢
献することを目的とする． 
特に ZnO 基板は前節の Table 1-1 に示すようにバンドギャップエネルギーが
3.2eV のワイドギャップ半導体であると共にⅡ‐Ⅵ族半導体の持つ自己補償性
から安定的な n 形導電性を得ることが容易である．従って，安定的な p 形導電




ZnTe/ZnO ヘテロ界面に関する先行研究は PLD や MBE を用いた例[42]が確認さ
れているが，本研究はその前提に工業化を見越した手法として MOVPE 及び
RTDB に注目するという観点から独自の視点を有している． 
以下に次章以降の構成を述べる．第 2 章では GaAs(111)基板を下地とした ZnTe
エピタキシャル成長について MOVPE 成長条件と結晶性の関係を評価する．又，
シンクロトロン放射光を用いた X 線光電子分光法[43,44]によって ZnTe/GaAs 界面
のエネルギー状態を解明する． 
第 3 章では ZnO(c 面)基板を下地とし，MOVPE による ZnTe エピタキシャル成






第 4 章では，第 3 章で得られた成果を基にしてテラヘルツデバイスへの応用
展開を念頭に，ZnO(m 面, a 面)基板を下地とした場合に得られる ZnTe エピタキ
シャル膜の結晶性と非線形光学結晶としての面方位の有意性について考察する． 




最後に第 6 章では本研究で得られた成果を総括する． 
 
尚，本研究では以下の論旨展開における原則として SI 単位系を用いることと
するが，格子定数Å，機器制御温度℃及び圧力 Torr, bar 等，慣習的に使用が定
着しているものや参考文献との比較上の便宜を考慮してその表記を残した場合
もあることを付記する．又，文中に記載した専門用語に係る英語表記の略語に
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第 2 章 GaAs 基板への MOVPE による ZnTe エピタキシャル成長 
 
















している GaAs(111)基板を下地とした ZnTe ヘテロエピタキシャル成長プロセス





















（Ventilation gas-line system）とから成る．同システム全体の概略図を Fig. 2-1 に
示す．原料ガスラインシステム系は半導体構成原料用として 2 系統，不純物ド



















































原料ガスライン系における供給量 W の制御方法について説明する．W は 2.1
式によって決定される[5]． 
 
 = PMo FH2
R T0 (Pt－PMo)
                (2.1) 
 
W の単位は μmol/min であり，以下 FH2 はキャリアガスである H2の流量 sccm，
PMo は原料有機金属の蒸気圧 Torr，Pt は原料輸送ガスライン最下流のガスノズル
における圧力 Torr である．又 T0 は同輸送ガスライン内の温度 K であり通常は原







































Thermal dissorption temperature (℃)
Metalorganic source










  TS = 0.67×Tp－43.54                     (2.3) 
 
同式において，サンプルの基板温度 TS とヒーターの設定温度 Tpの単位は共に℃
である．より一般的に成長室の圧力 Vt を可変とした場合は，2.4 式によって補正
できることが減圧環境下（Vt < 760Torr）で判明している[5]． 
 
































Ts＝440℃における成長時間（Growth time）と ZnTe エピタキシャル膜の膜厚














Fig. 2-2.  The dependence of ZnTe layer thickness on growth time at substrate 
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の領域では TS の増加に伴って RGが向上する傾向が認められる．これは表面反応
律速領域と呼ばれ，2-5 式で表される[5]． 
 
                     RG = Ff  e(－ EaR TS)          (2.5) 
 
この式で Ea は活性化エネルギー（Activation energy, kcal/mol），R は気体定数，
Ff は頻度因子（Frequency factor）であり，Ts に依存しない係数である．フィッテ
ィング解析により Ea＝31.04kcal/mol であることが判明した．この値はホモ
(ZnTe/ZnTe) [7] 及びヘテロ{(ZnTe/Si) [8] , (ZnTe/GaAs(100) [9] )}エピタキシャル成
長で得られた値と同程度である．従って，表面反応律速領域ではエピタキシャ
ル成膜反応に寄与できる金属イオンの量が Ts によって律速されている状態であ




の供給量 W が成長速度 RGを律速しているものと考えられる． 





Fig.2-3.  The dependence of growth rate of ZnTe layers on substrate temperature. 
 
 以上検証した以外にも多くのパラメータについて MOVPE の成長を律速する
条件や安定なエピタキシャル成長過程を再現する為に留意すべき事項が明らか









































 このようにして試作された ZnTe エピタキシャル膜は結晶性，光学特性及び電
気特性等様々な視点から評価する必要がある．以下，測定評価項目毎にその内
容を述べる． 





が可能である．本研究では PANalytical 社製，X’Pert MPD を使用した． 
電子顕微鏡（SEM）は最も広範に用いられる微細構造の観察分析方法であり，









Total gas supply (F H2 ) 150sccm
Metal organic gas supply (W ) DMZn ：  15μmol/min
DETe ：  15μmol/min
Growth pressure (P t ) 760Torr  (atmospheric pressure)
Substrate temperature (T s ) 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460℃







に表面粗度 RMS を算出することで定量化を試みた．本研究では Bruker 社製，











子状態を評価できる．本研究では堀場製作所製，HR800 UV を使用した． 
可視光領域の光（400～800nm）が結晶中に入射すると，結晶を構成する分子
の固有振動によって波長が変調された状態で散乱されるモードが発生する．こ





で極小化できる顕微ラマン装置として堀場製作所製，HR800 UV を使用した． 




 2.4  ZnTe エピタキシャル膜の結晶性に関する基板温度依存性評価 
 
GaAs(111)基板をサンプルとして MOVPE による ZnTe ヘテロエピタキシャル
成長を行い，その結晶性について各種の評価解析を行った．主な成長条件と振
分けパラメータの内容は前節の Table 2-2 に示した通りである．Fig. 2-4 は XRD
スペクトルをまとめたものである． 
  
Fig. 2-4.  XRD patterns of the ZnTe layers on (111) GaAs substrates grown at 
different substrate temperature. 
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今回試作された一連のサンプル（TS = 400～460℃，ΔTS = 10℃ステップ）全てに
ついて 2θ＝25.3, 51.9°でピークが認められた．これは各々ZnTe の面方位(111),  
(222)に相当するものとしてブラッグの反射式から予想された値と一致する． 
又，GaAs の面方位(111), (222)に相当するピークも同時に認められる．これは今
回用いたＸ線回折装置の特性Ｘ線源が Cu-Kα1 線（8.048keV, 0.15405nm）を採用
していることから，ZnTe エピタキシャル膜厚（約 3μｍ）を透過して下地基板で
ある GaAs(111)基板の結晶性を反映したものである．以上の結果から(111)を基本





















次に ZnTe(222)ピークを対象としてその結晶性について XRC による評価を行
った．結果を Fig. 2-5 に示す． 
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後減少する傾向が認められる．更に各ピークの半値幅 FWHM について Ts に対
する依存性を解析した結果として Fig. 2-6 を示す．XRC での結果と同様，Ts ＝  
440℃の時に FWHM は最小値（約 201arcsec）となることが判明した．  
 
Fig.2-6.   The dependence of FWHM of XRCs for (222) reflection from ZnTe 
layers on substrate temperature. 
 
次にラマン分光による評価について検討する．先行研究として Camacho らは
MBE によって作製した ZnTe/GaAs 構造について Ar レーザーによるラマン分光
測定を行い，LO 及び TO ピークの存在を見出した旨が報告されている[10]．本研














































       
Fig. 2-7.  Raman spectra of ZnTe layers grown at different substrate 
temperatures. 
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2LO フォノンピークに関してその FWHM を解析した結果を Fig. 2-8 に示す． 
Ts が 400℃から上昇するに従って FWHM は減少し，Ts ＝ 440℃の時に最小値
(4.28cm-1)となることが判明した． 
 
Fig. 2-8.   The dependence of FWHM for 2LO Raman peaks of ZnTe layers on 
different substrate temperatures. 
 
尚，2LO フォノンピークを詳細に観察すると Ts の上昇に従って僅かではあるが
ラマンシフト量が変化する傾向が認められた．Fig. 2-9 にその結果を示す．Ts が
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一定値を維持していることがわかる．同 Fig. 2-9 中に併記された点線は ZnTe バ
ルク結晶で測定された平均値(N=5)である．Ts = 420℃を境界として高温側では
ZnTe エピタキシャル膜のラマンシフト量は ZnTe バルク結晶の値に近づく傾向
を示すのがわかる． 
 
Fig. 2-9.    The dependence of 2LO phonon peak of Raman shift on substrate 
temperature. 
 
Fig. 2-10 に PL スペクトルの結果を示す．測定は室温下で行い，その波長帯域
は 500～800nm である．全サンプルにおいて約 550nm 付近に発光ピークが認め
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Fig. 2-10.  PL spectra of ZnTe layers grown at different substrate temperatures. 
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XRC やラマン分光の結果と同様，PL スペクトルも TS の上昇に伴ってその強度
は増加し，440℃で極大となる．Fig. 2-11 にてその FWHM の変化を解析したと
ころ，TS＝440℃で極小値(8.4nm)を示すことが分かった．以上，XRD, XRC, ラ
マン分光及び PL による結晶性の解析を行った結果から，全ての評価方法におい
て TS＝440℃で ZnTe エピタキシャル膜の結晶性が最も良好であるとの結果を得
た．  
 
Fig. 2-11.   The dependence of FWHM for band-edge emission peak of PL on 
substrate temperature. 
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AFM で測定された ZnTe 表面における RMS の Ts 依存性を Fig. 2-12 に示す． 
スキャンエリアの大きさは 30×30μm2 である． 
 
 
Fig. 2-12.  The relationship between RMS and substrate temperature. 
 































先行研究として GaAs(211)B 基板上に ZnTe エピタキシャル膜を成長させたヘテ
ロ構造について従来の X 線光電子分光法(XPS)による解析が試みられた[11]．しか
しながら GaAs/AlAs や CdTe/HgTe ヘテロ構造について基板の面方位がバンドオ
フセット構造に与える影響の程度が理論及び実験の両面から議論されてきた先
行研究[12]の経緯に比較して課題が残されているのが現状である．そこで本研究
において GaAs(111)基板上に ZnTe エピタキシャル膜を成長させることで基板面
方位がバンドオフセット構造に与える影響を明らかにすると共に，X 線源とし
てシンクロトロン放射光を用いることで測定データの信頼性向上を図った．本
実験に用いたサンプルは GaAs(111)基板の上に MOVPE で ZnTe エピタキシャル
膜を 100nm の厚さで形成したものである．基板温度は TS＝440℃であり，他の成
膜条件は Table 2-2 に準拠する．シンクロトロン放射光による光電子分光法は九
州シンクロトロン光研究センターの BL13 ラインを用いた[13]． 





ΔEV   = ΔECL + (EVBMZnTe ‐ EZn3dZnTe) － (EVBMGaAs － EGa3dGaAs)    (2.6) 
 





ここでΔECL は Zn 3d と Ga 3d 電子軌道の束縛エネルギーの差に相当し，
(EVBM






































Fig. 2-14 は GaAs(111)基板における Ga 3d 電子軌道エネルギーレベルを評価した
ものであり，19.00eV であることが判明した． 
 






































次に ZnTe エピタキシャル膜を厚さ 100nm で成膜したサンプルについて測定し
た．Fig. 2-15 からは ZnTe 膜における価電子帯の最高エネルギー(VBM)として
0.53eV が，同様に Fig. 2-16 からは ZnTe 膜における Zn 3d 電子軌道エネルギーレ
ベルとして 10.15eV が各々判明した． 
 
 













































































       
Fig. 2-17. Zn 3d and Ga 3d photoemission spectra observed from (a) ZnTe layer, 
(b) near ZnTe/GaAs interface, and (c) ZnTe/GaAs interface obtained by changing 












































界面にある時，0.19eV 高エネルギー側にシフトすることがわかった．しかし Zn 
3d 電子軌道についてはそのようなシフトは認められなかった．この結果を 2.6




ZnTe－EgGaAs －(ΔEV）         (2.7)  
で表すことができる． ｇ ＝2.26eV， ｇ ＝1.42eV であることから 2.7 式に
























Fig. 2-18.   Schematic band alignment diagram of ZnTe/GaAs heterojunction. 




































 2.6  結言 
 




(1) DMZn と DETe を原料として用いた MOVPE 成膜システムにおいて，その    
成膜モードは基板温度 Ts = 420℃を境として低温側では表面反応律速領域
に，高温側では原料供給律速領域に分かれる． 
 
(2) GaAs(111)B 基板上に基板温度 Ts をパラメータとして ZnTe エピタキシャ
ル膜を成膜したところ，多くの評価方法（XRD, XRC, Raman, PL）が一致
して Ts ＝ 440℃において良好な結晶性が得られることを示唆した． 
 
(3) シンクロトロン光による光電子分光法を用いてバンドオフセットを評価
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第 3 章 ZnO(c 面)基板への MOVPE による ZnTe エピタキシャル成長 
 
 3.1  緒言 
 
前章で GaAs 基板上に MOVPE を用いて ZnTe エピタキシャル成長を行い，良
好な結晶性が得られる成膜条件を探索すると共にノンドープであっても p 形の
導電性が発現することを示した．本章では ZnTe と同じⅡ－Ⅵ族化合物半導体で
ある ZnO 基板の c 面上に MOVPE を用いて ZnTe エピタキシャル成長を行い，良





でも 0.13％と極僅かである．ZnO 基板を下地とした MOVPE によるホモエピタ
キシャル成長は Pierce らによって報告されている[1]．又，PLD による GaN ヘテ
ロエピタキシャル膜の作製は Kobayashi らによって報告されている[2]．GaN は
ZnO と同じ六方晶ウルツ鉱型の結晶構造を持ち，互いの格子不整合率は a 軸を






を抱えている．又，その格子不整合率は ZnO 基板(c 面)上に ZnTe(111)エピタキ
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このような懸念を抱えながらも Wang らは GaAs(001)基板上に MBE で p 形
ZnTe エピタキシャル膜を成膜し，引き続き PLD を用いて二層目のエピタキシャ
ル膜として n 形 ZnO を成膜することでヘテロダイオード構造を作製し，整流特
性の発現と光生成電流の発生について確認した旨を 2008 年に報告している[5]． 





基板上に p チャネル ZnTe TFT と n チャネル ZnO TFT を作製してロジックイン
バータ回路動作を実証した[7]．以上をはじめとする研究動向は我々にとって






次節より ZnO 基板(c 面)上に MOVPE を用いて ZnTe エピタキシャル膜の成長
を行い，成膜パラメータの設定と結晶性の評価及びヘテロダイオード構造の電
気特性について議論する． 
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 3.2  実験方法 
 
実験に用いた ZnO 基板の主な仕様を Table 3-1 に示す．  
 


















Surface roughness (RMS )
Purity
Resistivity >1kΩcm 3～10Ωcm
Annealing process none done







0.5° to m -axis
Polished







れも基板表面の平坦性は良好であり，AFM による評価から RMS＝0.2nm 程度で
あることを確認している．今回の実験に用いた ZnO 基板サンプルの大きさは





となく MOVPE システム内に導入する．基本的な MOVPE 成長条件を Table 3-2
に示す． 
 
Table 3-2.  ZnTe epitaxial growth condition on ZnO(c-plane) substrate. 
 
 
Substrate material ZnO(c -plane)
Metal organic source DMZn
DETe
Carrier gas H2
Total gas supply (F H2 ) 150sccm
Metal organic gas supply (W )
DMZn ： 15μmol/min
DETe ： 15μmol/min
Growth pressure (P t ) 760Torr  (atmospheric pressure)
Growth temperature (T s ) 380, 400, 420, 440, 460, 480, 500℃
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 3.3  ZnTe エピタキシャル膜に関する結晶性の基板温度依存性評価 
 
MOVPE の成膜温度 Tsを主パラメータとして Ts＝380～500℃の範囲において
20℃ステップで成膜実験を行った．2.2 節で得られた成長レートを基に Ts＝380, 
400℃条件での ZnTe 膜厚は約 1μmになるよう，又 Ts＝420～500℃条件での同膜
厚は約 3μmになるように成膜時間を調整した． 
Fig.3-1 に θ－2θスキャンによる XRD パターンの測定結果を示す．X 線源には
Cu-Kα1 線を用いた． 
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3 つのピーク(2θ＝25.2, 51.9, 82.0°)が認められる．これらは各々ZnTe(111), (222), 
(333)の配向面に対応しており，相対的に(111)の強度が高いことがわかる． 尚，






Fig. 3-2.  Room-temperature Raman spectra of the ZnTe layers grown at different 
substrate temperatures.  
 
全サンプルについてラマンシフト量 205, 410cm-1 の位置に明瞭なピークが認め
られた．これらは縦型光学フォノン LO と 2LO に対応している．同図左側の拡












Raman shift    (cm-1)
















Fig.3-3 に室温環境下で測定した PL スペクトルの結果を示す． 
 
 
Fig. 3-3.  Room-temperature PL spectra of the ZnTe layers grown at different 
substrate temperatures. 
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549nm 近傍のピークについて，Ts＝460℃で規格化された強度と Ts との関係を
示したのが Fig. 3-4 である．ピーク強度は Ts＝460℃において極大値を示すこと
がわかる．  
 
   
Fig. 3-4.  The relationship between PL spectral peak intensity of the ZnTe layers 
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次に各ピークの FWHM について同様に解析した結果を Fig.3-5 に示す．この
結果より FWHM は Ts＝440℃において極小値を示すことが判明した． 
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Fig. 3-6 に AFM を用いて ZnTe エピタキシャル膜表面のモフォロジーを観察し
た結果を示す．Ts＝400, 460, 500℃のサンプルについて各々20×20μm2 の領域を




Fig. 3-6.  AFM images of the ZnTe surface morphologies obtained at different 
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Fig.3-7 に AFM 評価から得られた RMS と Ts との関係を示す． 
 
  
Fig. 3-7.  The relationship between RMS and different substrate temperatures. 
 
Ts の上昇に伴って RMS は急激に低下して Ts＝460℃では非常に小さくなり、
480℃で RMS＝40nm と極小値を示した．この結果は Ts＝460℃付近で良好なエピ
タキシャル膜が得られるとしたPLスペクトルの結果と良く符号するのがわかる。 
本節の最後の議題としてエピタキシャル膜と下地ZnO基板(c面)との界面に発
生する応力について考察する．Fig. 3-8 は Fig. 3-2 で示したラマンスペクトルの
中から ZnTe エピタキシャル膜の厚さが 3μm のサンプルについて 2LO ピークの
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対的に ZnTe エピタキシャル膜が ZnO 基板に及ぼす応力は Ts＝420℃で圧縮応力
として働き，Ts＝440～500℃でバルク基板と同程度まで緩和されることが判明し
た． 
本節を総括する．ZnO と ZnTe は結晶構造や格子定数が異なっており，ヘテロ
構造の形成には困難が予想されていた．しかし MOVPE による試作を通して ZnO


















Substrate temperature     (℃)
2LO of  the ZnTe epitaxial layer
2LO of  the ZnTe bulk substrate
(ZnTe/ZnO(0001))
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 3.4  ダイオード構造の電気特性に関する解析 
 
高比抵抗仕様(ρ>1kΩcm)の ZnO 基板に Ts＝460℃で ZnTe エピタキシャル膜を
成膜した後，ZnTe側と ZnO 側表面で各々金スパッタ膜を成膜して p-ZnTe/n--ZnO
構造のヘテロダイオードを作製し Type A とする．同様に低比抵抗仕様(ρ＝3～
10Ωcm)の ZnO 基板に Ts＝440℃で ZnTe エピタキシャル膜を成膜した後，両面に
金スパッタ膜を成膜して p-ZnTe/n+-ZnO 構造のヘテロダイオードを作製し Type 
B とする．アノードとカソード間の電流電圧特性は Hewlett Packard 社製，4156A
の半導体パラメータアナライザーを用いて，接合部の容量特性は Hewlett Packard
社製，4192A の LCR メータを用いて各々その電気特性を評価した．これらはい
ずれも半導体工学分野で一般的に使用されている測定機器である． 
Fig. 3-9 は Type A のヘテロダイオードについてその電気的特性を測定した結
果である． 
 
Fig. 3-9.  J-V characteristics of the ZnTe/ZnO diode (Type A: p-ZnTe/n--ZnO).  
(a) logarithmic scale graphic, and (b) linear scale graphic. 
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(a)は縦軸にアノード電流密度 JA を取り Logarithmic 表示したものである．オン/
オフの比は約 102 程度であった．(b)は縦軸の JA を Linear 表示したものである．
最大勾配ポイントより漸近線を引いて立ち上がり電圧 VF を解析したところ VF
＝4.8V であった． 





Fig. 3-10.  J-V characteristic of  the ZnTe/ZnO diode (Type B: p-ZnTe/n+-ZnO).  
(a) logarithmic scale graphic, and (b) linear scale graphic. 
 
(a)よりオン/オフ比は約 104 程度であり，(b)より VF＝2.1V であった．以上の解析
からヘテロダイオード Type A と Type B は共に明確な整流特性を有しており，オ











































開発にとって重要な指標となるものである．Fig.3-10 で J-V 特性を評価した Type 





Fig. 3-11.  Spectral response of the ZnTe/ZnO heterojunction diode. 
 
フォトンエネルギー2.26eV 近傍より光生成電流は急激な立ち上がりを示してお
り，これは ZnTe のバンドギャップエネルギーに対応している．Wang らによっ
て ZnO/ZnTe/GaAs ヘテロ構造について評価された結果[5]と比較したところ，約
3.0eV 以下のフォトンエネルギー領域において両者は類似の傾向を示している． 
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 3.5  結言 
 




(1) DMZn と DETe を原料として用いた MOVPE 成膜システムにおいて，その
成膜時の基板温度をパラメータとして試作を行った．種々の評価方法(XRD,  
Raman, PL, SEM, AFM)による解析の結果 Ts＝440～460℃において良好な結
晶性が得られることが判明した． 
 


















[1]  J.M. Pierce, B.T. Adekore, R.F. Davis and F.A. Stevie: J. Cryst. Growth 283, 147 (2005). 
[2]  A. Kobayashi, J. Ohta and H. Fujioka: Jpn. J. Appl. Phys. 45, 7, 5724 (2006). 
[3]  Y. Kawai, S. Ohsuka, M. Iwaya, S. Kamiyama, H. Amano, and I. Akasaki: Phys. Status 
Solidi C 5, 3023 (2008). 
[4]  S.A. Kukushkin, A.V. Osipov, V.N. Bessolov, B.K. Medvedev, V.K. Nevolin, and K.A. 
Tcarik: Rev. Adv. Mater. Sci. 17, 1 (2008). 
[5]  W. Wang, A. Lin, and J.D. Phillips: J. Electron. Mater. 37, 8, 1044 (2008). 
[6]  W. Wang, J.D. Phillips, S.J. Kim, and X. Pan: J. Electron. Mater. 40, 8, 1674 (2011). 
[7]  W.E. Bowen, W. Wang, and J.D. Philips: IEEE Trans. Electron Devices 30, 12, 1314 
(2009). 
[8]  H. Morkoç, and Ü. Özgür: “Zinc Oxide, Fundamentals, Materials and Device Technology”, 
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA (2009). 
[9]  中原健，川﨑雅司：応用物理，第 80 巻，第 4 号 314 (2001). 
[10]  加東智明：「希土類元素を添加した酸化亜鉛バリスタに関する研究」，同志社 
大学博士論文，乙第 297 号 (2012). 
[11]  H. Andoh, K. Komatsu, and H. Yamamoto: 東芝レビュー 61, 10, 66 (2006). 
[12]  K. Maeda, M. Sato, I. Niikura, and T. Fukuda: Semicond. Sci. Technol. 20, 4, S49 
(2005). 
[13]  E.-C. Lee, and K.J. Chang: Phys. Rev. B, 70, 115210 (2004). 
[14]  E. Ohshima: J. Cryst. Growth 260, 166 (2004). 
 




第 4 章 ZnO(m 面, a 面)基板への MOVPE による ZnTe エピタキシャル成長 
 
















テラヘルツ・エリプソメトリー法を開発した．P を高濃度にドープした Si につ
いて 0.2THz までの領域で比抵抗を測定し，この測定値が Drude モデルと一致す
ることを確認した[2]．この成果を踏まえて，N をドープした 4H-SiC エピタキシ
ャル膜のキャリア密度(Nf  = 3.7×1016cm-3)とキャリア移動度(320cm2/Vs)を測定す
ることに成功した[3]．このように材料プロセス研究の成果が材料評価研究の進歩
に貢献することで互いにフィードバックを及ぼし合う関係から，今後急速な発




















ZnTe テラヘルツ検出器としての先行研究は Wu らによって報告された例があ
る．<111>方位に対して 30μm 厚まで薄膜化した ZnTe を用いてミリ波領域から
中赤外線領域までの範囲でテラヘルツ波の検知に成功している[5,6]．又，Han ら
は ZnTe の厚みを 30～2000μm の範囲で振分けて各々検出器としての性能を比較
Crystal CdTe GaP ZnTe ZnGeP2 GaSe CdSe
Nonolinear optical coefficient


























         coherence length  (μm) 0.97 1.0 0.8 - - -
Transparence band  (μm) 1～25 0.6～10 0.55～20 0.74～12 0.62～20 0.75～25









幅を得る為には 10μm より薄い ZnTe 結晶膜の実現が必要とされたのである[8]． 
以上の先行研究において薄いZnTe結晶膜を得る為には複雑な手間をかけてバル
ク基板を研磨することから，実用化に際して高コストが障害となることは容易





このような動向を鑑みて Guo らはサファイア基板(c 面)上に MOVPE によって









い EO 効果を得る為に優位であるとの前提に基づき，サファイア基板の m 面を




下地として MBE を用いて ZnTe エピタキシャル膜を成膜した[11]．XRD と Pole 
figure 解析により配向面は(211)と(110)の 2 種類が存在し結晶性は十分に高いと
いう結果が得られている[12]． 
そこで，本研究では透過性に優れた材料である ZnO 基板の m 面と a 面を各々
























 4.2  実験方法 
 
Fig. 4-1 に ZnO 基板における c 面, m 面と a 面の関係を示す．六方晶ウルツ鉱
型結晶構造において c 面は(0001)面方位を指し，その格子面単位形状は a 軸に相
当する一辺が 3.24Åの正六角形である．m 面は c 面と垂直な位置関係にある
(0110)面方位を指し，その格子面単位形状は c 軸方向にあたる縦辺が 5.20Å, 横
辺が 3.24Åの長方形である．a 面は c 面と m 面双方に対して垂直な位置関係にあ
る(2110)面方位を指し，その格子面単位形状は m 面と相似した長方形である．c




















実験に用いた ZnO 基板の主な仕様を Table 4-2 に示す． 
 




 m 面サンプルの比抵抗規格は 0.1～30Ωcmであり，実測結果からは 0.27Ωcm
が確認されている．又 AFM による RMS は規格代表値 0.20nm 程度に対して実測
結果からは 0.12nm の値が確認されている．a 面サンプルの比抵抗規格も 0.1～
30Ωcmであり，同一インゴット中の実測結果から m 面の結果と同程度の値が確
認されている．又 AFM による RMS は規格代表値 0.20nm 程度に対して実測結果
からは 0.21nm の値が確認されている．a 面サンプルは基板製造上の事情から外
寸が 10×5mm2 となったが成膜上の問題は無い．MOVPE による成膜パラメータ
についてはその一覧を Table 4-3 に示す． 
 
Material ZnO(m -plane) ZnO(a -plane)
Fabrication method
Die size 10.0mm×10.0mm×0.5mm 10.0mm×5.0mm×0.5mm
Surface direction
Offset angle 0.0±0.5° to c -axis, a -axis 0.0±0.5° to c -axis, m -axis
Surface treatment
Surface roughness (RMS )
Purity
Resistivity 0.1～30Ωcm 0.1～30Ωcm
Annealing process done done





(0 ) (2 )








基板の成膜前処理手順は第 3 章の手順と同様に行った．尚，MOVPE 成長にあ













Substrate material ZnO(m -plane, a -plane)
Metal organic source DMZnDETe
Carrier gas H2
Total gas supply ( F H2 ) 150sccm
Metal organic gas supply (W ) DMZn ：  15μmol/minDETe ：  15μmol/min
Growth pressure (P t ) 760Torr  (atmospheric  pressure)
Growth temperature (T s ) 440℃




 4.3  基板面方位(m 面)に対する ZnTe エピタキシャル膜の結晶性評価 
 
10×10mm2 の ZnO 基板(m 面)上に MOVPE を用いて Ts＝440℃で ZnTe エピタキ
シャル膜を成膜し，その結晶性を評価した．m 面上での成長レートは c 面上と比
較して変化は無く，ZnTe 膜厚も同様に 3μmとした．Fig. 4-2 に XRD の結果を示
す． 
 
Fig. 4-2.  XRD patterns of the ZnTe epitaxial layer with ZnO(m-plane) substrate. 
 























次に Fig. 4-3 で PL スペクトル評価の結果を示す．測定は室温で行われた． 
 
 
Fig. 4-3.  PL spectrum of the ZnTe epitaxial layer with ZnO (m-plane)  


























400 500 600 700 800




Fig. 4-4 に室温での Raman スペクトル測定結果を示す． 
 
   
Fig. 4-4.  Room-temperature Raman spectra of the ZnTe layer with Ts=440℃. 
 
約 205cm-1 と約 410cm-1 近傍に各々LO と 2LO のピークが明瞭に発現している．
又，170 から 185cm-1の範囲を拡大すると 176～177cm-1 近傍をピークに持つ微弱
なスペクトルが観察された．これはその Raman シフト量から TO ピークである
ことが判明した．以上 3 つのスペクトルが存在することから結晶性を有する
ZnTe 膜が形成されたことが明らかとなった．尚，2LO ピークについて Raman シ
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本節を総括する．ZnO 基板(m 面)上に MOVPE を用いて Ts＝440℃で約 3μm厚
の ZnTe エピタキシャル膜を成膜した．XRD の結果から(211)面の存在が判明し
た．PL スペクトルからは ZnTe のバンド端発光が示され，Raman 測定からは LO, 
2LO, TO スペクトルの存在が判明したことから良好な結晶性を有していること
と考えられる．尚，Raman 測定の 2LO ピークについて ZnTe バルク基板と比較























 4.4  基板面方位(a 面)に対する ZnTe エピタキシャル膜の結晶性評価 
 
10×5mm2 の ZnO 基板(a 面)上に MOVPE を用いて Ts＝440℃で ZnTe エピタキ
シャル膜を成膜し，その結晶性を評価した．a 面上での成長レートは c 面上と比
較して変化は無く，ZnTe 膜厚も同様に 3μmとした．Fig. 4-5 に XRD の結果を示
す． 
    
Fig. 4-5.   XRD patterns of the ZnTe epitaxial layers with ZnO (a-plane). 
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次に Fig. 4-6 で PL スペクトル評価の結果を示す．測定は室温で行われた． 
 
   
Fig. 4-6.  PL spectrum of the ZnTe epitaxial layer  with ZnO(a-plane)  
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Fig. 4-7 に室温での Raman スペクトル測定結果を示す． 
 
 
Fig. 4-7.  Room-temperature Raman spectra of the ZnTe layer with Ts=440℃. 
 
約 205cm-1 と約 410cm-1 近傍に各々LO と 2LO のピークが明瞭に発現している．
又，170 から 185cm-1の範囲を拡大すると 177cm-1 近傍をピークに持つ微弱なス
ペクトルが観察された．これはその Raman シフト量から TO ピークであること
が判明した．以上 3 つのスペクトルが存在することから結晶性を有する ZnTe 膜
が形成されたことが明らかとなった．尚，2LO ピークについて Raman シフト量
は 410.7cm-1 であり，ZnTe バルク基板の測定平均値(N=5)とほぼ同程度であるこ
とから界面応力は比較的緩和された状態にあることがわかる。 






















本節を総括する．ZnO 基板(a 面)上に MOVPE を用いて Ts＝440℃で約 3μm厚
の ZnTe エピタキシャル膜を成膜した．XRD の結果から(211)面の存在が判明し
た．PL スペクトルからは ZnTe のバンド端発光が示され，Raman 測定からは LO, 
2LO, TO スペクトルの存在が判明したことから良好な結晶性を有していること
と考えられる．尚，Raman 測定の 2LO ピークについて ZnTe バルク基板と比較





























る．本章では ZnO 基板の m 面と a 面を下地として MOVPE による ZnTe エピタ
キシャル膜を成膜し，EO 結晶として望ましい配向面(211), (110) が得られるか否
かを先行して検証したところ，以下の知見が判明した． 
 





(2) m 面上に成膜された ZnTe エピタキシャル膜の配向面として(211)面の存在
が明らかとなった．Raman 測定の 2LO ピークについてエピタキシャル膜と
ZnTe バルク基板とを比較した結果，エピタキシャル膜と下地 ZnO 基板と
の間に問題となる界面応力の懸念は無いことが判明した． 
 
(3) a 面上に成膜された ZnTe エピタキシャル膜の配向面として(211)面の存在
が明らかとなった．Raman 測定の 2LO ピークについてエピタキシャル膜と
ZnTe バルク基板とを比較した結果，エピタキシャル膜と下地 ZnO 基板と
の間に問題となる界面応力の懸念は無いことが判明した． 
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第 5 章 常温直接接合法による ZnTe/ZnO 基板ヘテロ接合の作製と評価 
 











等の金属導体基板や Si, Ge 等の半導体基板をガラス等の絶縁性基板と接合する
技術である．両者を接触させた状態で加熱し，絶縁基板中のイオンがマイグレ
ーションする温度に達した状態で導体又は半導体基板側を陽極として直流電圧




















よって Si-SiO2 接合や SiO2-SiO2 接合等の違いがあるものの，原子スケールでの
結晶格子の整合性は前提としていない．その接合原理は平坦性向上による接合
時の密着性確保と接合後の高温熱処理(>1000℃)によって形成される酸素共有結











合領域(ボイド)は発生しておらず，TEM 観察から接合境界領域の厚さは 3nm 程
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度であることが判明した．尚，同領域における抵抗率は 10-6Ωcm2 以下であった． 
IV 特性を評価したところ明瞭な整流特性が認められたことから WDB 法によっ
て作製された p 形/n 形界面は半導体接合界面として機能することが判明したの
である[7]．この成果を踏まえて Furukawa らは面方位の異なる Si 基板を接合した
場合((100)/(111))でも半導体接合界面として機能することを検証すると共に p+コ
レクタ層内に接合面を設けた絶縁ゲートバイポーラトランジスタ(IGBT)を試作














て形成された接合境界領域の厚さは TEM 観察により 35nm であることが実証さ
れている[11]．Razek らは p 形 GaAs 基板(9.5×1018cm-3, (100))と n 形 GaAs 基板
(1.1×1018cm-3, (100))を接合しホモ接合界面の形成を試みた．前処理として接合面
の平坦化と活性化を目的とした低エネルギー(300eV)水素イオン照射を行った．






く，又明瞭な整流特性を示すことも実証されている[12]．Xie らは n 形 GaAs 基板








Gautier らは MOVPE による ZnO エピタキシャル層を仲介させることにより直接
接合法を用いて GaN/Glass 構造を作製することに成功し[14]，Liu らは金属層に直
接接合法を適用させることで下地基板をサファイアからシリコンに代替し GaN
ベースの LED を縦構造化させることに成功した[15]． 
以上，基板接合技術の研究開発経緯に沿ってその要点を概説した．本章の目
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タにより加速エネルギーは数百 eV，照射時間は 1～5min 程度が適切である． 照
射後も高真空状態を保持したままでウエハアライメントを行い被験基板同士を
互いに密着させる．密着と同時に加圧し，一定時間保持した後に大気中へロー
ドアウトさせる．加圧力は最大 800kgf まで制御が可能である． 
 
 












Prepare Ion irradiation Bonding alignment Bonding Post anneal
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試作に用いた ZnO 基板と ZnTe 基板の仕様を Table 5-1 に示す．接合の対向面
は ZnO(0001)と ZnTe(111)であり，面内のオリエンテーションは ZnO(1120)と
ZnTe(110)を一致させるよう±2°以内の精度でアライメントした． 
 





結果を Fig. 5-2 に示す． 
 
Fig.5-2.  AFM images of ZnO and ZnTe substrates before Ar+ ion irradiation. 
Material ZnO ZnTe
Fabrication method Hydrothermal method Liquid encapsulatedpulling method
Die size 10.0mm×10.0mm×0.5mm 10.0mm×10.0mm×0.5mm10.0mm×11.0mm×0.5mm
Surface direction (0001) (111)
Offset angle 0.5°to m -axis (111)±0.25°
Surface treatment Polished Polished
Surface roughness (RMS ) about 0.2nm about 4nm
Purity >99.998% >99.999%
Conductivity n -type p -type
Resistivity 3～10Ωcm about 0.1Ωcm
ZnTe のヘテロ構造に関する研究                                               第 5 章 
91 
 
Ar+イオン照射前では ZnO 基板表面の RMS は 0.17nm であり，原子ステップ形状
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検証した．結果を Fig. 5-3 に示す． 
 
 
Fig. 5-3.    The relationship between Ar+ ion irradiation time and normalized 
RMS. 
 
Ar+イオンの加速エネルギーは100eV, 照射時間は1, 3, 5minの3条件を設定した．
照射中の真空度は 9.6×10-6Pa である．表面モフォロジーの指標として AFM に
よる RMS 測定を採用した．スキャンエリアは 1×1μm2 である．照射前(0min)の
RMS 値で規格化したスケールを縦軸として示す．ZnO の RMS は 3min において
●：ZnO
▲：ZnTe
Ar+ ion irradiation time (min)






















接合上支障となる懸念は無く AFM 像も Fig. 5-2 同様良好であった．ZnTe の RMS
は照射時間に対して緩やかに減少する傾向を示すことが判明した．以上の結果
により Ar+イオンの照射時間は 1～5min の範囲内で ZnO, ZnTe 接合について支障
となる懸念は無いことが明らかとなった． 
 
Fig. 5-3 の結果を踏まえ，接合試作におけるパラメータの振分け一覧を Table 
5-2 に示す内容とした． 
 




 接合後のサンプルについて ZnO 基板側から IR 像を撮影したところ，何れの振
分け条件でも微小ボイドの発生や照射導入欠陥の顕在化等は認められなかった． 
断面に沿って元素組成分析を目的としてEDX解析を行った．用いた装置はNoran
社製，System SIX である．ビーム径は最小で約 1nm と非常に微小なスポット形
状に制御することが可能である．Fig.5-4 はイオントリミングによって露出させ
た断面形状に沿って EDX によるラインスキャンを行ったものである．尚，サン
プル ID は B-2 である．測定対象元素は Zn, Te, Oxygen に限定した．Te と Oxygen
Sample ID A B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 C
Ion source Ar+ Ar+
Accerelation voltage 100eV 100eV
Irradiation time 1.0min 5.0min
Vacuum state 9.6×10-6Pa 9.8×10-6Pa
Bonding pressure － －
Press time － －
Post annealing
            temperature － － 300℃ 400℃ 500℃ 600℃ －


















Fig. 5-4.   EDX line scan analysis of the ZnO/ZnTe cross sectional plane. 
 
Bonding  interface  area
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スキャン距離 DLS の全長は 50nm であり，スキャンピッチは 1.0nm に設定した．
スキャン幅の中央で接合界面を横切るようビームと基板の位置関係をアライメ
ントした．ZnO 基板領域中(DLS＝0～20nm)では Zn と Oxygen が各々約 50%程度
で拮抗している．接合界面領域(DLS＝20～30nm)では Zn, Te, Oxygen の組成比が








Fig. 5-5 は Fig. 5-4 で観察したサンプル(ID：B-2，Table 5-2 より)の別の箇所を対
象として接合境界領域を含む 5 ポイントについて EDX スポット解析を行った際，




Fig. 5-5. Cross sectional TEM image with the EDX spot positions. 
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EDXスポット解析の結果をTable 5-3に示す．評価対象元素はZn, Te, Oxygen, Mg, 
Fe, Al とした．Zn, Te, Oxygen については Fig. 5-4 のプロファイルを踏襲した結果
であった．Mg は ZnO 基板について別途二次イオン室朗分析法（SIMS）より
1.2×1016cm-3 程度の最も高濃度な不純物としてその存在が検知されていたが，














観察した．サンプル ID は B-2 である（Table 5-2 より）．結果を Fig. 5-6 に示す． 
Zn Te Oxygen Fe Al Mg Remark
Point 1 58.8 0.4 40.1 0.5 0.2 <0.1 ZnO substrate




Point 3 4.1 93.4 < 0.1 1.0 1.5 <0.1
Point 4 41.3 32.9 16.9 5.6 3.3 <0.1
Point 5 48.5 49.3 < 0.1 1.6 0.6 <0.1 ZnTe substrate
Unit : atomic % 





Fig. 5-6.  TEM images around bonding interface area.  (a) cross sectional images 
with high resolution, (b) ZnO substrate area, (c) bonding interface area, and (d) 








のの完全なアモルファス状態というわけでもなく，ZnO と ZnTe の微結晶がモザ
イク形状を成していることが判明した． 
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 5.4  ダイオード構造の電気特性に関する解析 
 
p 形 ZnTe/n 形 ZnO の常温直接接合により 7～20nm の接合界面領域を介して原
子スケールで一体化していることが前節の評価によって判明した．本節ではこ
のヘテロダイオード構造に注目してその電気特性について議論する．Fig. 5-7 に
ダイオードの順方向 J-V 特性を示す． 
 
    
Fig. 5-7.  ZnO/ZnTe diode characteristics. 
 
電極の形成は第 3 章 5 節と同様にアノード側(ZnTe)とカソード側(ZnO)共に金ス
パッタによって行った．サンプルの振分け内容は Table 5-2 に準拠する．ダイシ







Post anneal temp. = 300～600℃
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生する接合容量 Cj を評価した．結果を Fig. 5-8 に示す．アノード電圧 VA に対し
1/Cj2 に比例する形で変化するのがわかる．最小二乗法により拡散電位 Vdif を求め
たところ 0.3V であった． 
 
 












2 ) Post anneal temp. = 500℃


















Fig.5-9.  Spectral response of the ZnO/ZnTe diode. 
 
ZnTe のバンドギャップエネルギー(2.26eV)近傍から光生成電流は急峻な立ち上




























2.0 3.0 4.0 5.0
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 5.5  結言 
 




(1) 接合パラメータの組合せとして Ar+イオン照射(加速エネルギ ：ー100eV, 照
射時間：3min, 照射中の真空度：9.6×10-6Pa)，接合圧接(圧接力：300kgf, 圧









上がり電圧は VF＝2.3V であり，第 3 章 4 節で評価したヘテロダイオード
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第 6 章 総括 
 
ZnTe は LED, LD 及び光導波路等の光デバイスやテラヘルツ波発生, 検出デバ
イスとしての応用が期待され，その混晶材料も含めて太陽電池の高効率化に寄
与することが見込まれる有望な半導体機能材料である．本研究では GaAs 基板と
ZnO 基板を下地とした場合について各々MOVPE を用いた ZnTe ヘテロエピタキ
シャル成長を行った．又，ZnTe 基板と ZnO 基板を用いた常温直接接合法につい
てその基本的なプロセス技術の探索を行い，結晶品質の向上に貢献することを
目的とした研究を行った．第 2 章から第 5 章までの議論を通して以下の知見が
得られた． 
 




(1) DMZn と DETe を原料として用いた MOVPE 成膜システムにおいて，その
成膜モードは基板温度 Ts = 420℃を境として低温側では表面反応律速領域
に，高温側では原料供給律速領域に分かれる． 
 
(2) GaAs(111)B 基板上に基板温度 Ts をパラメータとして ZnTe エピタキシャ
ル膜を成膜したところ，多くの評価方法（XRD, XRC, Raman, PL）が一致
して Ts ＝440℃において良好な結晶性が得られることを示唆した． 
 
(3) シンクロトロン光による光電子分光法を用いてバンドオフセットを評価
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(1) DMZn と DETe を原料として用いた MOVPE 成膜システムにおいて，その
成膜時の基板温度をパラメータとして試作を行った．種々の評価方法


















EO 結晶としての ZnTe に注目し，広帯域に亘って発振強度・検出感度の向上を
図ることが可能となる結晶性薄膜の先行試作と評価をテーマとした．実験にお









(2) m 面上に成膜された ZnTe エピタキシャル膜の配向面として(211)面の存在
が明らかとなった．Raman 測定の 2LO ピークについてエピタキシャル膜と
ZnTe バルク基板とを比較した結果，エピタキシャル膜と下地 ZnO 基板と
の間に問題となる界面応力の懸念は無いことが判明した． 
 
(3) a 面上に成膜された ZnTe エピタキシャル膜の配向面として(211)面の存在
が明らかとなった．Raman 測定の 2LO ピークについてエピタキシャル膜と
ZnTe バルク基板とを比較した結果，エピタキシャル膜と下地 ZnO 基板と
の間に問題となる界面応力の懸念は無いことが判明した． 
 
第 5 章において ZnO 基板(0001)面と ZnTe 基板(111)面を常温直接接合技術によ
って接合し，接合条件に対する接合状態の変化，接合界面の結晶性，ヘテロダ





(1) 接合パラメータの組合せとして Ar+イオン照射(加速エネルギ ：ー100eV, 照
射時間：3min, 照射中の真空度：9.6×10-6Pa)，接合圧接(圧接力：300kgf, 圧









上がり電圧は VF＝2.3V であり，第 3 章 4 節で評価したヘテロダイオード
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付録 A  EDX による ZnO/ZnTe 界面分析上の留意点 
 





であることからこの X 線を「特性 X 線」と称する．EDX は SEM や TEM に付属した装
置であることが多く，電子線ビーム径は数 nm 程度まで絞り込むことで高い空間分解能
を保持した測定が可能である． 
ZnO/ZnTe 界面を含む断面の組成分析を行う際に分析対象となる主要元素は Oxygen, 
Zn, Te である．Table A-1 にこれら元素の主要な特性 X 線について遷移名とエネルギー
値及びその放出強度（相対比）を示す． 
 
Table A-1.   EDX characteristic X-ray lines about Oxygen, Zn and Te[A1]. 
 
 









8.630 9.570 1.012 1.034
Intensity
 (arb. unit)
100 20 100 26
Energy
 (keV)
27.377 3.769 4.029 4.302 4.570 0.464
Intensity
 (arb. unit)
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本研究での分析において，Te の定量には Te-Lα 線(3.769keV)のカウント数を用いた． 
Oxygen については O-Kα 線(0.525keV)のカウント数を用いたが，Fig.A-1 に示すように
Te-Mz 線(0.464 keV)のスペクトルと干渉することによって O-Kα線のカウント数が実数
よりも高目にカウントされるという問題が発生する．  
        
 




カウント数を定量補正する必要がある．この対応が必要なのは Oxygen と Te が共存する
界面領域であり，ZnO バルク領域及び ZnTe バルク領域では互いに干渉する特性 X 線が
存在しないことからこのような問題は無い．第 5 章の Table5-3, Fig.5-4 は上記の補正を
行った上で得られたものである． 
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0





















[A1]  JEOL Data base  (http://www.geol.umd.edu/~piccoli/probe/X-ray) 
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付録 B  略語一覧 
 
AD ：Analog Digital                                         アナログ デジタル 
AFM：Atomic Force Microscope                                   原子間力顕微鏡 
CCD：Charge Coupled Device                      電荷結合素子 
CRSS：Critical Resolved Shear Stress                           臨界分解せん断応力 
CVD：Chemical Vapor Deposition                             化学気相堆積 
DFG：Difference Frequency Generation                                  差周波発生 
EO effect：Electro Optic effect                                        電気光学効果 
EDX ：Energy Dispersive X-ray spectroscopy             エネルギー分散型 X 線分光法 
EFB：Epitaxial Film Bonding technology                       エピフィルム接合技術 
FWHM：Full Width at Half Maximum                      半値全幅（半値幅） 
GaAs：Gallium Arsenic                                  砒化ガリウム 
HBT：Hetero Bipolar Transistor                   ヘテロ接合バイポーラトランジスタ 
HEMT：High Electron Mobility Transistor                  高電子移動度トランジスタ 
HWE：Hot Wall Epitaxy                            ホットウォールエピタキシー法 
IC：Integrated Circuit                                                   集積回路 
IGBT：Insulated Gate Bipolar Transistor            絶縁ゲートバイポーラトランジスタ 
IR：Infrared                                                             赤外線 
ITO：Indium Tin Oxide                 スズ添加酸化インジウム (透明導電膜) 
LD：Laser Diode                                             レーザーダイオード 
LED：Light Emitting Diode                                        発光ダイオード 
LIGA：Lithographie, Galvanoformung, Abformung  
X 線を用いたフォトリソグラフィ，電界メッキ形成による微細加工技術 
LO：Longitudinal Optical                      縦型光学（フォノンピーク） 
LPE：Liquid Phase Epitaxy                                            液相成長法 
MBE：Molecular Beam Epitaxy                             分子線エピタキシャル法 
MMIC：Monolithic Microwave Integrated Circuit  
モノリシックマイクロ波集積回路 
MOVPE：Metal Organic Vapor Phase Epitaxy             有機金属気相エピタキシー 
OR effect：Optical Rectification effect                                    光整流効果 
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PL：Photo-Luminescence                                              光励起蛍光 
PLD：Pulsed Laser Deposition                           パルスレーザー堆積 
PVSQ：Poly Vinyl phenyl Silses Quioxane                    シリコンラダーポリマー 
RESURF：REduced SURFace effect                              表面電界緩和効果 
RHEED：Reflection High Energy Electron Diffraction      反射高エネルギー電子線回析 
RMS：Root Mean Square                     二乗平均平方根(表面粗度) 
SAB：Surface Activated Bonding                               表面活性化接合 
SEM：Scanning Electron Microscope                              走査型電子顕微鏡 
SFE：Stacking Fault Energy                                    積層欠陥エネルギー 
SFQ：Single Flux Quantum circuit                                単一磁束量子回路 
SIMS：Secondary Ion Mass Spectroscopy                       二次イオン質量分析法 
SOI：Silicon On Insulator                                        絶縁体上シリコン 
SR：Synchrotron Radiation                                                放射光 
TEM：Transmission Electron Microscope                           透過型電子顕微鏡 
TIEGA：Teflon Included Etching and Galvanic forming 
      X 線を用いたフォトリソグラフィ，電界メッキによって微細加工されたテフロン 
THz-QCL：Terahertz-Quantum Cascade Laser       テラヘルツ量子カスケードレーザー 
THz-TDS：Terahertz-Time Domain Spectroscopy            テラヘルツ時間領域分光法 
TO：Transverse Optical                               横型光学（フォノンピーク） 
WDB：Wafer Direct Bonding                                      ウエハ直接接合 
WZ：Wurzite                                                         ウルツ鉱 
XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy                              X 線光電子分光 
XRC：X-ray Rocking Curve                                  X 線ロッキングカーブ 
XRD：X-ray Diffraction                              X 線回析 
ZB：Zinc Blende                                                       閃亜鉛鉱 
ZnO：Zinc Oxide                                        酸化亜鉛 
ZnTe：Zinc Tellurium                                   テルル化亜鉛 
